1/1 WPA T - ©Thomson Derweni 
Accession Nbr : 

2003-430653 [40] 
Related Ace. Nbrs : 




copy 



2003-853544 " -i.©- 

Sec. Acc. CPI : 

C2003- 113958 
Title : 

Production of formic acid formates, useful for preservation and/or acidification of plant and animal material, by 
reaction of methyl formate with water and basic compound 

Derwent Classes : 

D13D22E17P34P43 

Patent Assignee : 

(BADI ) BASF AG 
(KARL/) KARL J 
(ROPE/) ROPER M 
(SCHA/) SCHAFER M 
(SLAN/) SLANY M 

Inventor(s) : 

KARL J; ROPER M; SCHAFER M; SLANY M; ROEPER M; SCHAEFER M 
Nbr of Patents : 
14 

Nbr of Countries : 
103 

Patent Number : 

^IWO200340078 Al 20030515 DW2003-40 C07C-051/09Ger21p * 

AP: 2002 WO-EP 1 2046 2002 1 029 

DSNW: AE AG AL AM AT AU AZ BA BE BG BR BY BZ CA CH CN CO CR CU CZ DE DK DM DZ EC EE ES 
FI GB GD GE GH GM HR HU ID IL IN IS JP KE KG KP KR KZ LC LK LR LS LT LU LV MA MD MG MK MN 
MW MX MZ NO NZ OM PH PL PT RO RU SD SE SG SI SK SL TJ TM TN TR TT TZ UA UG US UZ VC VN 
YU ZA ZM ZW 

DSRW: AT BE BG CH CY CZ DE DK EA EE ES FI FR GB GH GM GR IE IT KE LS LU MC MW MZ NL OA PT 
SD SE SK SL SZ TR TZ UG ZM ZW 

^£10154715 Al 20030522 DW2003-42 C07C-053/06 
AP: 2001DE-1054715 2001 1109 

&)E 102 10730 Al 20030925 DW2003-7I C07C-051/41 
AP: 2002DE-1010730 20020312 

■^P 1448505 A I 20040825 DW2004-56 C07C-051/09 Ger 
FD: Based on WO200340078 

AP: 2002EP-0781295 20021029; 2002WO-EP12046 20021029 

DSR: AL AT BE BG CH CY CZ DE DK EE ES FI FR GB GR IE IT LI LT LU LV MC MK NL PT RO SE SI SK 
TR 

BR200213869 A 20040831 DW2004-60 C07C-051/09 
FD: Based on WO200340078 

AP: 2002BR-00 13869 20021029; 2002WO-EP12046 20021029 

^U2002349014 Al 20030519 DW2004-64 C07C-051/09 
FD: Based on WO200340078 
AP: 2002AU-0349014 20021029 



mis 



i 



^520050010067 Al 200501 13 DW2005-06 C07C-053/02 
AP. 2002WO-EP12046 20021029; 2004US-0494701 20040506 

NO200401886 A 20040507 DW2005-1 1 C07C-051/09 

AP: 2002WO-EP12046 20021029; 2004NO-0001886 20040507 

^P2005508379 W 20050331 DW2005-23 C07C-051/41 36p 
FD: Based on WO200340078 

AP: 2002WO-EP12046 20021029; 2003JP-0542127 20021029 

CN 1585735 A 20050223 DW2005-37 C07C-051/09 
AP: 2002CN-0822250 20021029 

BuS6906222 B2 20050614 DW2005-40 C07C-053/06 
FD: Based on WO200340078 

AP: 2002WO-EP 12046 20021029; 2004US-0494701 20040506 

MX2004004241 Al 20040701 DW2005-45 C07C-027/02 
FD: Based on WO200340078 

AP: 2002WO-EP12046 20021029; 2004MX-0004241 20040504 

TW200301245 A 20030701 DW2005-56 C07C-053/06 
AP: 2002TW-0 132264 20021031 

ZA200404518 A 20050831 DW2005-61 C07C-000/00 33p 
AP: 2004ZA-0004518 20040608 

Priority Details : 

2002DE- 1 0 1 0730 200203 12; 200 1 DE- 1 0547 1 5 200 1 1 1 09 

IPCs: 

C07C-000/00 C07C-027/02 C07C-051/09 C07C-051/41 C07C-053/02 C07C-053/06 AOlN-001/00 A23K-001/00 
A23K-001/16 A23K-001/22 A23K-003/00 A23L-003/3463 A61L-002/16 B09B-003/00 

Abstract : 

WO200340078 A 

NOVELTY - A process for the production of formic acid formates comprises reaction of methyl formate with water 
and a basic compound having a pKa value of the corresponding dissociation step of a least 3 (measured at 25 deg. C 
in aqueous solution), separation of the formed methanol and optionally addition of formic acid to the desired acid 
content. 

USE - The formic acid formates are useful for the preservation and/or acidification of plant and animal material; for 
the treatment of biowaste or as an additive in animal feed and/or as a growth additive for animals (claimed). 
ADVANTAGE - The process has high yield and is simple and cost effective. (Dwg.0/0) 

Manual Codes : 

CPI: D03-G01 D09-A01 E10-C04J1P El 1-G 
Update Basic : 

2003-40 
Update Basic (Monthly) : 

2003-06 
Update Equivalents : 

2003-42; 2003-71; 2004-56; 2004-60; 2004-64; 2005-06; 2005-11; 2005-23; 2005-37; 2005-40; 2005-45; 2005-56; 
2005-61 

Update Equivalents (Monthly) : 
2003-07; 2003-1 1; 2004-09; 2004-10; 2005-01; 2005-02; 2005-04; 2005-06; 2005-07; 2005-09 



@ BUNDESREPUBLIK ® 

Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND ^ Qg 54 715 A 1 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



101 54 715.3 
9.11.2001 
22. 5.2003 



® 



Int. Cl.^: 

C 07 C 53/06 

C 07 C 51/41 
AOl N 1/00 
A 61 L 2/16 
A 23 K 3/00 
A 23 K 1/22 
B 09 8 3/00 



< 

in 
IP 



@ Anmelder 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



(g) Erfinder: 

Slany, Michael, Dr., 67281 Kirchheim, DE; Schafer, 
Martin, Dr., 67269 Grunstadt, DE; Karl, Jorn, Dr., 
68159 Mannheim, DE; Roper, Michael, Prof. Dr., 
67157 Wachenheim, DE 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereiehten Untarlagen entnommen 

@ Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten 

(§) Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formia- 
ten, bei dem man Ameisensauremethylester mit Wasser 
und einer basischen Verbindung mit ernem pKa-Wert der 
korrespondierenden Saure der entsprechenden Dissozia- 
tionsstufe von > 3, gemessen bei 25'* C in wassriger Ld- 
sung, umsetzt, das gebildete Methanol abtrennt sowie 
optional den gewunschten Sauregehalt durch Zugabe 
von Ameisensaure einstellt. 
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Beschieibung 

lOOOl] Die voriiegende Erfindung betrifift ein Verfahren zur HersteUung von ameisensaurra Fonniaten. 

[0002] Ameisensaure Formiate besitzen eine antimikrobieUe Wirkung und werden beisinelsweise eingesetzt Kon- 

5 servierung sowie zur Ansauerung von pflanzUchen und tierischen Stoffen. wie etwa von Grasem, landwiitschafthchen 
Piodukten Oder Hdsch. zur Behandlung von BioabfaUen Oder alsAddiuv zur Tierernahrung. „ k 

[0003] Ameisensaure Formiate und Herstellmethoden fur diese sind seit langem bekannL So ist in Omchns Handbuch 
der anoiganischen Chemie. 8. Auflage, Nummer 21. Seiten 816 bis 819, Verlag Chemie GmbH Berhn 1928 sowie Num- 
mcr 22 Seiten 919 bis 921. Verlag Chemie GmbH. Berlin 1937 die Darstellung von Natnumdifonmat sowie von Kah- 

10 umdifoimiat durch Losen von Natriumformiat sowie von Kaliumforniiat in Ameisensaure bescMeben l^^ 

tuiemiedrigung bezi«*ungsweise durch Abdampfen fiberschiissiger Ameisensaure sind die knstaUinen Diformiate zu- 

foSofl DE 424 017 lehrt die HersteUung von ameisensauren Natriumfonmaten mit verschiedenem Sauregehalt durch 
Einbringen von Natriumfonniat in wassrige Ameisensaure in enlsprechendem Molverhaltnis. Durch Abkuhlung der Lo- 
is suHE konnen die entsprechenden Kristalle erhalten werden. ,aoi • j 

S J. Ke^ et al.. Journal of the American Chemical Society. Vol. 43. 1921. Seiten 1470 bis 1^1 smd 

ameisensaure Kaliumformiate dureh LOsen von Kaliumcarbonat in 90%-iger Ameisensaure unter BUdung von Kohlen- 
dioxidzuganglich. Die entsprechenden Feststoflfekbnnen dutch Kristallisation erhalten werden 

[00061 GB 1,505,388 offenbart die HersteUung catbonsaurw Carboxylat-Losungen durch Mischen der Carbonsaure 
mit einer basischen Verbindung des gewOnschten Rations in wSssriger LSsung. So wird beispielsweise bei der Hetstel- 
lune carbonsaurer Ammoniumcarboxylat-Losungen Ammoniakwasser als basische \feibindung emgesetzt 
[0007] US 4,261,755 beschreibi die HersteUung von ameisaisauren Fonniaten durch ReakUon eines Uberschusses an 
Ameisensaure'mit dem Hydroxid, Carbonat oder Bicarbonat des entsprechenden Rations. ..... 

[00081 WO 96/35657 lehrt die HersteUung von Produkten, welche Disalze der Ameisensaure enthalten, durch Afcrmi- 
schen von KaUum-, Natrium-, Casium- oder Ammonium-Formiat, KaUum-. Natrium- oder Casium-hydroHd^<aA^ 
Oder -bicarbonat oder Ammoniak mit gegebenenfaUs wSssriger Ameisensaure, anschhcBender KUhlung d« Reatoons- 
gemisches. Filtration der erhaltenen Aufschlammung und Ttocknung des eriialtenen Filterituchens sowie Ruckfuhrung 

[Mwi^NachteiUg an den obengenannten Verfahren ist. dass pro Mol gebildetem Formiat dureh ^cVmseaungimtdea 
basischen Veibindungen jeweUs ein Mol Ameisensaure verbraucht wird und dadurch. bezogcn auf die gesamte 
schopfungskette. aufwendig, kosten- und energieintensiv ist. . xt u. „:^k» 

[00101 Is bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren bereitzusteUen, welches die obengenannten Nachteile mcht nwhr 
besitzt. die HersteUung ameisensaurer Formiate in industrieUem MaBstab in hoher Ausbeute, bei gleichzaUg groBer Fle- 
xibiUtat bezttgUch der Zusammensetzung und unter Einsatz gut zugSngUcher Rohstoflfe ermSghcht und erne einfache 
35 Verfahrensgestaltung mit niedrigen Investitionskosten erlaubt. ^ ^ a a a ^ „^ir^,> 

fOOU] DemgemaB wurde ein Verfahren zur HersteUung von ameisensauren Formiaten gefunden, das dadurch gekenn- 
zeichnet isL dass man Ameisensauremethylester mit Wasser und einer basischen Verbindung nut einem pK.-Wert der 
SLspon<Uerenden Saure der entsprechenden Dissoziationsstufe von ^ 3,gemessenbei25;Cin wassnger l^ung. um^ 
setzt, das gebUdete Methanol abtrennt sowie optional den gevriinschten Sauregehalt durch Zugabe von Ameisensaure 

^ Als ameisensaure Formiate sind Verbindungen und Gemische zu verstehen, welche Foraiiat-i^ionen 

mcdO") Kationen (M»*) und Ameisensaure (HCOOH) enthalten. Sie konnen zusammen in Form eines Feststoffs oder 
einer FlUssigkeit voriiegen und gegebenenfaUs noch weitere Komponenten. wie beispielsweise weiteie Salze^^- 
stoffe Oder Losungsmit^l wie ewa Wasser. enthalten. Im AUgemeinen kSmien die ameisensaure Formiate wiedeigege- 

45 ben werden durch die aUgemeine Formcl 

HCOOrM^+uxy HCOOH ©. 

in der M fur ein ein- oder mehrwertiges. anoiganisches oder organisches Ration steht^x eine positive ZaW ist und die La- 
dung des Rations angibt und y den molaren AnteU an Ameisensaure bezogen auf das ^0^"^^-^^''?° "^^^^ k 
l^e AnteU an AmeiLsaure bezogen auf das Formiat- Anion y Uegl im AUgemeinen bei 0.01 bis 100, bevotzugt be. 0.05 

bis 20, besonders bevorzugt bei 0,5 bis 5 und insbesondere bd 0,9 bis 3,1 ^ . .. . e j 

[00131 Die Natur des anorganischen oder organischen Rations M»* 1st pnnzipieU unerhebhch, sofetn dieses unter den 
Bedingungen, unter denen dts ameisensaure Formiat gehandhabt werden soU, stabU ist Daninter 1st beispiebweise auch 
die StabiUtat gegenUber den reduzierend wiikendem Formiat-Anion zu verstehen. Als mSgUche anoigamsche RaUonen 
^ien die ein- und/oder mehrwertigen MetaUkationen der MetaUe aus der Gruppe 1 bis 14 wie beuipiekweise Lithium 
Natrium (Na-), Ralium (K^), Casium (Cs*), Magnesium (Mg^^), Ralzium (CV^), Strentimn Sr^^ und Banum 
bevorzugt Natrium (Na*), RaUum (R*). Casium (Cs^) und Ralzium (Ca^*) genannt. Als mogUche orgamsche 
Rationen seien unsubstituiertes Ammonium (NH4*) und durch ein oder mehrere kohlenstoflf-enthaltendeResU^ w^^ 
60 gegebenenfaUs auch miteinander vert,unden sein konnen, substituiertes Ammomum, wie beispielsweise Methylammo- 
nium Dimethylammonium, TCmethylammonium, Ethylaimnonium, Dieihylammonium, Thethylammomum. PyroUidi- 
nium! N-Methylpyrroldinium, Kperidinium, N-Methylpiperidinium oder Pyndinium genannt _ 
[OOlfl Unter einem Rohlenstoff enthaltenden organischen Rest ist ein unsubstituierter od« subsbtuierter. aliptatt- 
scher. aromatischer oder araUphatischer Rest mit 1 bis 30 Rohlenstoffatomen zu verstehen. Dieser Rest kami ein oder 
65 mehrere Heteroalome, wie etwa SauerstoEF. StickstofiF, Schwefel oder Phosphor enthalten, beispielsweise -0-, -NR-. 
-CO- -N= -PR- und/oder -PR2 und/ oder durch eine oder mehrere fiinktioneUe Gruppen, welche beispielsweise bauer- 
stoff.'stick^toff. Schwefel und/oder Halogen enthalten, substituiert sein, wie beispielsweise dutch Ruor, Cldor, Brom. 
lod iid/oder eine Cyanogruppe (bei dem Rest R handeU es sich hierijei ebenfalls um einen Rohlenstoflf enthaltenden or- 
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ganischen Rest). Bei dem Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest kann es sich um einen eioweitigen oder auch mehr- 
wertigen, bei spiels weise zwei- oder dreiwertigen Rest handeln. 

[0015] Zur Hersteilung der ameisensauren Fonnialen setzt man beim erfuidungsgemaBen Vferfahren Ameisensaureme- 
thylester mil Wasser und einer basischen Verbindung mit einem pIQ- Wert der korrespondierenden Saure in der entspre> 
chenden Dissoziationsstufe von > 3, bevorzugt von > 3,5, besondm bevorzugt von > 9 und ganz besonders bevorzugt 
von > 10, gemessen bei 25°C in wassriger Losung, um. Die basische Verbindung kann anoiganischer oder organischer 
Natur scin. Bei der basischen Verbindung kann es sich um ein Saiz oder eine kovalente Verbindung handeln. Unter der 
korrespondierenden Saure der enlsprechenden Dissoziationsstufe ist dabei die durch formale Addition eines Protons (H*") 
gebildete Saure zu verstehen. Filr den Fall, dass es sich bei der basischen ^rbindung um ein Salz handelt, kann dieses 
allgemein durch die Foimel 

M»*.A»-x (II). 

in der M und x die unter (I) genannte Bedeutung besitzen und A einem anoiganischem oder organischem Anion mit der 
Ladung "a-" entspricht, dargestellt weiden. Die korrespondierende Saure der entsprechenden Dissoziationsstufe ent- 
spricht somit HA^^^. Die entsprechende und ftir den heranzuziehenden pKa-Wert mafigebliche Dissoziationsgleicbung 
lautet 

.H^(a-l)-__^y^a- + H* (HD. 

[0016] FUr den Fall, dass es sich bei der basischen Verbindung um eine kovalente Verbindung B handelt, lautet die ftir 
den heranzuziehenden pKa-Wert mafigebliche Dissoziationsgleicbung 

HB^ ^ > B + aV) 

[0017] Als Beispiele geeigneter basischer Verbindungen scien die Salze M^^^^A^ (H), in denen M** fUr ein ein- oder 
mehrwertiges Metallkation eines Metails wie oben beschrieben und A*^ fur ein Anion wie in Ikbelie la aufgelistet steht 
sowie die kovalenten Verbindungen B wie in Tabelle lb aufgelistet, genannt. 

Tabelle la 

Mogliche Anionen A^~ geeigneter basischer Verbindungen und pKa-Werte (gemessen bei 25°C in wassriger Losung) der 
korrespondierenden Sauren der entsprechenden Dissoziationsstufen 



Anionen A^" 


korrespondierende Sdure 


pKa-Wert 


Hydroxid (OH") 


Wasser {H2O) 


14,0 


Ccorbonat (CO32-) 


Hydr ogenc arbona t ( HCO3 " ) 


10,3 


Hydrogencarbonat ( HCOa" ) 


Kohl ens Sure { H2 CO3 ) 


6,4 


Borat (BO33-) 


Hydrogenborat (HBO32-) 


> 14 


Hydrogenborat (HBO32-) 


Dihydrogenborat (H2B03~) 


> 14 


Dihydr ogenborat ( H2BO3 *" ) 


BorsSure (H3BO3) 


9,3 


Phosphat (PO43-) 


Hydrogenphosphat (HPO42- ) 


12,3 


Hydr ogenphosphat ( HPO42 - ) 


Dihydr ogenphosphat 
{H2P04-) 


7,2 


Formiat 


Ame i sensaur e 


3,8 


Acetat 


Essigsaure 


4,8 


Propionat 


PropionssLure 


4,9 




Anionen A*' 


korrespondierende S&ure 


pKa-Wert 


Oxalat (C2O42') 


Hydrogenoxalat ( HC204~ ) 


4,2 


2 -E thy Ihexanoat 


2-Ethylhexansa\ire 


> 4 


(C4H9-CH (C2H5) -C00-) 


(C4H9-CH (C2H5 > -COOH) 
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Tabelle lb 



10 



15 



20 



25 




Tr i e t hy 1 amin 



Pyrollidin 



N-Methylpyrroldin 



Piper idin 



N-Methylpiperidin" 



Pyridin 



Triethylammonium 



PvTollidiniuin 



M-Methvlpyrroldinxum 



Piperidinixani 



N-Methylpiperidinium 



Pyridinium 



11,1 
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10018] Bevorzugt seUt .an beijn ^^^^^^^J^^^^fJ^^ 
umhydiogencarbonat, Li*iumcarbonat Lithiunrfonmat, N^^^^^ IMiuMomriat. Ammoniumcatbo- 

nat, Natriumfomriat, Kaliurnhydrox,4 K^ur^y^^^ Nattiumhydrogencar- 

KaUumformiatein. , ^ . ^ w ^ ^H^ncrPn i^jtheimerfindungsgemaBen Veifahrenim AUgcmc 

sung) vorzulegen und anschUeBend den Ameisensau«me±yte^^ ^^chlieLnd die basische 

ist femer moglich, den >^««n^'«»»«*>^^'%"^E3uS ^"<=h P^^^ zugegeben wetden. 

dung zuzufugen. Des weiteten kimnen natUriich ^ukte im f J^^^^^^^^^j^^ Verfahren im AUgemei- 

10021] Das Molverhatms vo« Ameisensauremeahylester b^i^^^^ Ameisensauremethy- 

nen unwesentlich. In der Regd setzt man gegenuber der ^^^^^ !„ Formiat umsetzt. Die maB- 
lesler ein. dass sich aufgmnd der Reakaon^h™^^ 

gebUcheGrSBehierfUristdassogenanntcMolaquivalent derbasiscM^^^ welche einem pK.-Wert von > 3, ge- 

fen, welche durch Addition v- Protonen torr^J«r^^^^^ Ameisens.ureme- 

1 Molaquivalent entspricht: 

OH- + H+ ^ H2O 
pKa = 14 

10022] Bin Ameisens^uremethylester/Kaliumcarbo^^^^^^^ von 2,0 fuhrt hingegen zur BUdung von Kalium- 

formiat HCOOK, da 1 Mol K2CO3 2 Molaguivalenten entspncht: 
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CO32- + H+ 



pKa = 10,3 



HCO3- 



60 HCO3- + H* ^5=^ H2CO3 
pKa =6,4 
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100231 Je nach eingesetztem Mo««is von Arne^^^^^ 

U erhalt man als Umsetz^^pr^^uj^^ 

saute) Oder amrasensaures Fonniat (1) HL-UU m vx y nv.'-'"* 

nenfalls Umsetzungsprodukte der basischen "^'^'^"'^^^^'^.^^^ Verfaliren aus dem erhaltenen Reaktionsgemisch 
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werden kann. Die Methanol-Abtrennung kann beispielsweise nach den ublicben, bekannten Mafahren, wie etwa durch 
Verdampfung eifolgen, Bei der Verdampfting von Methanol isl es auch mdglicb, einen Teil des eventuell vorhandenen 
Wassers, gegebenenfalls des gesamten Wassers, mit abzutrennen. Bevorzugt ist die Verdampfung von Methanol obne 
nennenswerte Mengen an Wasser, da in diesem Fall iiberwiegend Methanol als Kondensat erhalten wird, welches bei- 
spielsweise emeut in der Darstellung von Ameisensauremethylester durch Carbonylierung eingesetzt weiden kann. Als 5 
wei teres Verfahren zur Abtrennung des gebildeten Methanols sei die Auskristallisation und Abtrennung des Formials 
HCOOM'^'^i/ji beziehungsweise des ameisensauren Formials (I) HCOOM**i/x • y HCXX)H genannt, bei dem eine Mut- 
terlauge enthallend Methanol und Formiat beziehungsweise ameisensaures Formiat erhalten wird. Aus dieser Mutter- 
lauge kann durch anschlieBende Destination Methanol gewonnen werden. Das verbleibende Sumpfprodukt wild vorteil- 
hafterweise zur Formiat-Synthesestufe riickgefiihrt. 10 
[0025] Wurde bei der genannten Umsetzung ein Produkt mit einem niedrigeren Ameisensauregehalt als gewUnscht er- 
halten (beispielsweise ausschlicBlich Formiat, ohne tJberschuB an Amcisensaure), so kann dem erhaltenen Gemisch 
nachtraglich Ameisensaure zugegeben werden. Im Allgemeinen ist es vorteilhaft in diesem Falle zuerst das gebildete 
Methanol abzutrennen (z. B. destillativ) und anschlieBend durch Zugabe von Ameisensaure den gewiinschten Saurege- 
halt des ameisensauren Formiats einzustellen. is 
[0026] Wird die Umsetzung zwischen dem Ameisensauremethylesto:, dem Wasser und der basischen Veibindung der- 
art durchgeflihrt, dass zun&chst nur Formiat (ohne UberschuB an Ameisensaure) oder Formiat mit sehr geringem Uber- 
schuB an AmeisensMure gebildet wird» so ist der gewunschte Sauregehalt des herzustellenden ameisensauren Formiats 
durch Zugabe von Ameisensaure einzustellen. Die Zugabe kann, wie bereits oben erwabnt, vor oder nach der Abtren- 
nung des Methanols erfolgen. 20 
[0027] Bevorzugt ist beim erfindungsgemSiBen Verfahren die Herstellung von ameisensauren.Formiaten, bei dem man 
Ameisensauremethylester mit Wasser und einer basischen Verbindung, wie oben definiert, direkt zu ameisensauren For- 
miaten (I) umsetzt und das gebildete Methanol abtrennt. Bei dieser bevorzugten Variante ist eine nachtragliche Einstel- 
lung des gewiinschten Sauiegehalts durch nachtragliche Zugabe von Ameisensaure im Allgemeinen nicht mehr erforder- 
lich. 25 
[0028] Beim crtindungsgemafien Verfahren setzt man im AUgemeinen ein Molverhaltnis von Ameisensauremethyle- 
ster "n(Ameisensauremethylester)" im Frisch-Feed zum Molaquivalent der basischen Verbindung "n'(basische Verbin- 
dung)" im Frisch-Feed unter Beriicksichtigung aller Dissoziationsstufen, welche durch Addition von Protonen zu korre- 
spondierenden Sauren fUhren, welche einem pKa-Wert von > 3, gemessen bei 25°C in wassriger L6sung, aufweisen, von 

n (Ameisensauremethylester) 
n' (basische Verbindung) 
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gleich 0,5 bis 100 ein. Bevorzugt betragt das genannte Molverhaltois 1,0 bis 10, besonders bevorzugt 1,1 bis 20, ganz be- 
sonders bevorzugt 1 ,5 bis 6 und insbesondere 1 ,9 bis 4,1 . Unter dem Begrifif "Frisch-Feed" ist dabei der der Produkdons- 35 
anlage zur Herstellung der ameisensauren Formiate von auBen zugefiihrte Eduktstrom ohne BerUcksichtigung eventuell 
rOckgefuhrter Komponenten zu verstehen. 

[0(^9] Die Menge des beim erfindungsgemafien Verfahren einzusetzenden Wassers kann uber einen breiten Bereich 
variieren. Im Allgemeinen setzt man beim erfindungsgemafien Verfahren bei der Umsetzung im Reaktionsapparat eine 
Konzentration an Wasser von 0,1 bis 95 Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 80 Gew.-% und besonders bevorzugt von 10 bis 40 
70Gew.-%ein. 

[0030] Die frisch zugefiihrte Menge an Wasser entspricht im Allgemeinen der stochiometrisch fUr die Umsetzung er- 
foiderlichen Menge. 

[0031] Das erfindungsgemaBe Verfahren fuhrt man im Allgemeinen bei einer Temperatur von 0 bis 150*^C, bevorzugt 
von 30 bis 120°C und besonders bevorzugt von 50 bis SO'^C durch. Bei Durchfiihrung des erfindungsgem^en Nferfahrens 45 
betragt der Druck im Allgemeinen 0,05 bis 1 MPa abs, bevorzugt 0,08 bis 0,5 MPa abs und besonders [)evorzugt 0,09 bis 
0,15MPaabs. 

[0032] Als Reaktionsapparate konnen prinzipiell alle Reakuonsapparate eingesetzt werden, welche fur Uinsetzungen 
ion der Fliissigphase geeignet sind. Als Beispiele genannt seien Ruhrkessel und Strahlschlaufenreakton 
[0033] Die Abtrennung des gebildeten Methanols erfolgt beim erfindungsgemaBen \ferfahren bevorzugt durch Ver- 50 
dampfung aus dem Reaktionsgemisch. Als geeignete Methoden zur Verdampfung seien die Desdllation und die Strip- 
pung genannt. Bei der Destination wind das erhaltene Reaktionsgemisch im Allgemeinen in eine diskontinuierlich, halb- 
kontinuierlich oder kontinuierlich betriebene Kolonne uberfuhrt und dort abdestilliert. Es ist aber auch moglich, das Me- 
thanol nach der Umsetzung aus dem Reaktionsapparat abzudampfen. In diesem Fall ist der Reaktionsapparat vorteilhaf- 
terweise mit einem Dcstillationsaufsatz versehen. Bei der Strippung wird ein Stripgas durch das Reaktionsgemisch ge- 55 
leitet. Als Stripgase geeignet sind prinzipiell alle Gase, welche gegenuber dem Reaktionsgemisch inert sind, wie bei- 
spielsweise Luft, Sticks toff, Sauerstoff, Edelgase oder deren Gemische. 

[0034] Ist beabsichtigt, wassrige Losungen der ameisensaiuen Formiate herzustellen, so erfolgt in der Regel nach der 
Methanol-Abtrennung die Einstellung des gewiinschten Wasseigehalts. Dies geschieht durch Zufuhr oder Abdestillation 
von Wasser. 60 
[0035] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrehs kilhlt man das nach der Methanol- 
Abtrennung erhaltene Gemisch zur Auskristallisation ab und trennt die ausgeschiedenen ameisensauren Formiate ab. Die 
genannte Auskristallisation fuhrt man im Allgemeinen bei einer Temperatur im Bereich von -20**C bis +30**C und bevor- 
zugt von OX bis 30^C durch. In der Regel nimmt die Menge an auskristallisiertem Produkt mit fallender Ibmperatur zu. 
Die Auskristallisation kann prinzipiell in alien bekannten Apparaten hierzu durchgefiihrt werden. Sie kann beispieis- 65 
weise im AnschluB an die Methanol-Abtrennung direkt im Reaktionsapparat, im Kolonnensumpf, in einem weiteren 
Ruhrkessel oder einem sogenannten Kristallisator erfolgen. Die genannte Ausfuhrungsform ist besonders vorteilhaft ein- 
setzbar zur Abtrennung von ameisensauren Formiaten, welche in der gewiinschten Zusammensetzung kristallisierbar 
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sind. Als relevante Beispiele seien KaUumdiforxniat (HCOOK • HCOOH). NaMumdifonniat (HCOONa • HCOOH), Na- 

triumtetrafonniat(HCOONa-3HCOOH)oderderenGemischegenannt. j„„„Hnrr.h 

Die Abtiennung der auskristaUisierten Formiate oder ameisensauren Fonmate gesclneht im Allgemeinen duich 
die ublichen und bekannten Methoden, wie beispielsweise duich Filtration oder Zentnfugation. 

[0037] Die nach der Abttennung der ameisensauren Formiate erhaltene Mutterlauge setzt man bevorzugt cmeut bei der 
UmsetzunevonAmeisensauremethylestermitWasserundderbasischenVerbrndungeiii. ^. 

ie UtjiTuung von Ameisensauremethylester nut Wasser und der basiscben Veibindung die Abtrennung von 
MeSnol und le IsoUeLng der ameisensauren Fonniate kann diskontinuierUch. halbkontjnmerhch oder kondnuierhch 
SfoSi. Bevorzugt ffihrt ^ die genannte Umsetzung und die Abtrennung Methanol tont.^^^^^ 
100391 Besondere bevorzugt steUt man beim erfindungsgemaBen \ferfahren Kahumdiformiat (HCOOK "COOH), 
Kl<S^7HC^™a • HCOOH).NatriumtettafoS^^ 

SSS" ^"^SStl^n Formiate werden im Allgemeinen in Form ihrer I^ungen oder kristdlin als Fe^t^tofo h- 
e«3t Sfe k^en gegebenenfalls noch mit weiteren Komponenten. wie beispielsweise weiteren Formiatsalzen versetzt 
wer^' i^^4!linen ameisensauren Formiaten ist es in der Kegel fur die Lagerung den TVansport und den Bn- 
I^^^;t^X<^zusammen mit dnemTVocknungsmittel. beispielsweise Sm^ 
Komoaktat odM diversen FormkSrpem. wie etwa TSbletten oder Kugeln, zu verdichten. 

Sr^TwdT^a Gegens^ der Erfindung die Verwendung der erfindungsgemaB hergestellten ameisensauren 
Kate SLrWen.ng Ld/oder Ansauenang von pflanzUchen und ti«^ 
10 fallen und/oder als Additiv in der Heremahning. _ _ -—-^o^TT/^r 

[0042] Besonders bevorzugt ist die Verwendung als Additiv in der Tieremahrung. Als bevorzugte, ameisensaure For- 
miate enthaltende Produkte seien folgende Mischungen genannt: 

Mischung 1 Mischxmg 2 

25 (Gew.-%) (Gew."%) 

Kaliumdiformiat 20 bis 60 60 bis 99 
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Natriumdifontdat/tetraformiat 20 ^^^^50 

Kalzitunformiat 
3° Trocknungsmittel (Silicat oder 



0 bis 25 0 bis 28 

0 bis 4 0 bis 4 



St&rke) 

Wasser 



0 bis 5 0 bis 5 



35 



40 



45 



50 



ss 



60 



65 



[00431 GanzbesondersbevorzugtistdieVerwendungdesertadungsgemaBheigeste^^^ 

emahning in Form eines Produkts der Zusammensetzung 98,0 ± 1 Gew.-% Kahumdiformiat, 1,5 ± 1 Oew.-% Sibcat und 

?M^I]'^ta^eTne?djSeinen Ausahrungsform zur kontinuierlichen HersteUung yon Kaliumdiformiat legt man in ei- 
Seak^ (I B. 4em Ruhrkessel) eine wassrige KaUumhydroxid und/oder KaUumfomuat-Lx,sung vc^. hei^ a«f die 
g^JttnLhte-Rmperatur von bevorzugt 50 bis 80°C auf und beginnt unter Ruhren mit derEinleimng von Aineisensaure- 
Si^. I^evorhandene Wasser^ienge wurde derart eingesteUt, dass unter den Reakuonsbedingungen das gesamte 
SseS^Sliumsalz sowie auch das gibildete Kaliumformiat gelost vorliegen. Nachdem erne ^enge von e^m Mrf 
Anieisensauremethylester bezogen auf 1 Mol eingesetztem KaUumsalz zugegeben wurde beginn man Parallel zur 
AmdS^eS?lester-Zufuto mit der Einleitung von weiteier Kaliumsalz-Losung. Die Stochiometne zwischen 
AS^a^eSterund dem KaUumsalz betraltdabeiweiterhin 1 : 1. Nachdem der gewUnschteHussigkeitsstand 
toS^^c^wurde. beginnt man mit der Uberleilung in eine DestiUationskolonne I>,rtw^^^ 
bJ^^^s kontinuieriich Methanol fiber Kopf abdesdUiert. Das erhaltene Methanol kann dabei be.sp|^.kw^^^^ 
nem ^ DarsteUung von Ameisensauremethylester dutch CarbonyUerung eingesetzt werden Der erhaltene Sumpfaus- 
S^dtaein KriftallisatioosgefaB geleitet, unter Rlihren mit der bezogen auf Kaliumfonmat aqmmolaren Menge an 
a4SsS.^ versetzt und auf line Tbmperatur von 10 bis 25<'C abgekUhlt, wobei Kab^^ 

Wlene Kaliumdifoimiat wild fiber eine Filtration oder Zentrifugation abgetremit und emem Ttockner zugefutet. fte 
StterlS" welcHoch weiteies gelostes KaUumformiat und Ameisensaure entWttt wird kontinu.erl.ch zmn Reakt.- 

Sr^'SnKJ^xzugten AusfUhrungsform zur kontinuierlichen Hetstellung von Kaliumdiformiat legt man in ei- 
Seak^or (z B einem ROhrkessel) eine wassrige KaUumhydroxid und/oder KaUumfomiiat-Losung v«. hejzt auf die 
g^wtSsSmperatur von bevorzui 50bis 80-C auf undbe^^ 

mlylester. Die7orhandene Wassermenge wmde derart eingesteUt, dass unter den R;^^"''**^?'"^';;^*^" j*^ je^a^^ 
Igesetzie KaUumsalz sowie auch das gebUdete Kaliumformiat gelBst vorhegen. Nachdeni eine Menge v^2 Mol 
Ameisensauremethylester bezogen auf 1 Mol eingesetztem KaUumsalz zugegeben wurde. begmnt ^J^l^ 
Amdsensa^methylester-Zufuhr mit der Hnleitung von weiterer KaUumsalz-LBsung. Die Stochiometne zwischen 
AmSenSlmethJlester und dem KaUumsalz betragt dabei weiteAin 2: 1 . Nach^^ 

taReaktor erreicht wurde. beginnt man mit der Oberleitung in eine DestiUationskolomie Dort wirdnach Eimchung des 
k"Se^?un^ konunuiekich Methanol fiber Kopf abdesdUiert. Das erhaltene ^^^^^^^ 
naat zur DarsteUung von Ameisensauremethylester durch CarbonyUerung eingesetzt werden. Der«:hdtene Sumpfaus- 
i^r^stZsadonsgefaB geleitet und auf eine Temperatur von 10 bis 25°C abgekuhlt. wobei Kahm^°^ 
ndft^^faUt Das ausgefaUene KaUumdiformiat wird fiber eine Filtradon oder ZentrifiigaUon abgetiennt und einem 
Z^toeVSIgeStowl Mutterlauge. welche noch weiten«gel&^^ 
tinuierlich zum Reaktionsapparat riickgefuhrL 
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[0046] Das erfindungsgemSBe Verf ahieo enndglicht die Horstellung ameisensaurer Formiate in industriellein MaBstab 
in hoher Ausbeute, bei gleichzeitig groBer FlexibiliUU bezOglich der Zusammensetzung und untor Einsatz gut zugSngli- 
cher Rohstoffe bei einfacher Verfahrensgestaltung und niedrigen Investidonskosten. Das ^^rfahren besitzt des weitefen 
den entscheidenden Vsiteil, dass das Fonniat und in der bevorzugten Ausfiihrungsform auch der Ameisensaureanteii des 
ameisensauren Formiats direkt aus Ameisensauremethylester ohne den kostenintensiven und apparativ auf\vendigen S 
Umweg uber die konzentrierte Ameisensaure gewonnen werden kann. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist daher ver- 
fahrensiechnisch einfach durchfiihrbar und weist gegenQber den Verfahren unter diiektem Einsatz von konzentherter 
Ameisensaure nach dem Stand der Tfechnik deullich geringere Inveslilions- und Energiekosten auf. Femer kann auf den 
Einsatz hochlegierter Stable verzichtet werden, da die ameisensauren Formiate weitaus weniger korrosiv sind ais kon- 
zentrierte Ameisensaure. lO 

Beispielc 

Beispiel 1 

15 

[0047] In Ginen 400 mL-Giasautoklaven mit Begasungsriihrer wurden 50 g (2,78 Mol) Wasser, 10 g Kaliumformiat 
enthaltend 2 Gew.-% Wasser (entspricht 0,12 Mol Kaliumformiat), 5 g KaUumdiformiat enthaltend 2 Gew.-% Wasser 
(entspricht 0,038 Mol Kaliumdiformiat) und 10 g (0,17 Mol) Ameisensauremethylester gegeben und fur 24 Stunden auf 
60®C erwarmt AnschlieBend wurde die Reaktionslosung zur AuskristaUisation von Kaliumdiformiat auf Raumtempera- 
tur abgekilhlt. Das auskristallisierte Kaliumdiformiat wurde isoliert und getrocknet Aus dem gaschromatographisch 20 
quandtativ bestimmten Gehalt an Ameisensauremethylester im Filtrat wurde dessen Umsatz zu 72% berechnet Das Fil- 
tral wurde volistandig eingedampfl und das ausgeschiedene Kaliumdiformiat isoliert und getrocknet: Beide Kaliumdifor- 
miat-Proben wurden nun zusammengegeben, gewogen und auf dessen Wasser- und Kalium-Gehalt analysiert. Es wiude 
ein Kalium-Gehalt von 30 Gew.-% und ein Wasseigehalt von 2 Gew.-% ermittelt, was der Zusammensetzung von Kali- 
umdiformiat mit einem Restgehalt an Kristallwasser entspricht. Korrigiert urn die eingesetzte Menge an Kaliumformiat ' 25 
und an Kaliimidiformiat wurden insgesamt 15,5 g (0,12 Mol) Kaliumdiformiat erhalten. 

Beispiel 2 

[0048] Beispiel 2 wurde bis auf die Menge an eingesetztem Kaliumdiformiat, welche 0,5 g (entspricht 0,0038 Mol Ka- 30 
liumdiformiat) betrug, analog Beispiel 1 durchgefuhrt. Der Umsatz an Ameisensauremethylester betrug 72%. Die 
Mischprobe aus dem auskristallisierten und dem durch Eindampfung gewonnenen Produkt enthielt einen Kalium-CJehalt 
von 30 Gew.-% und einen Wasseigehalt von 2 Gew.-%. Korrigiert um die eingesetzte Menge an Kaliumformiat und an 
Kaliumdiformiat wurden insgesamt 15,5 g (0,12 Mol) Kaliumdiformiat erhalten. 

35 

Beispiel 3 

[0049] In einen 400 ml^Glasautoklaven mit Begasungsriihrer wurden 29,9 g (1,66 Mol) Wasser, 9,3 g Kaliumhydro- 
xid (0,17 Mol Kaliumhydroxid) und 20 g (0,33 Mol) Ameisensauremethylester gegeben und fur 24 Stunden auf 60**C er- 
warmt. AnschlieBend wurde die Reaktionslosung zur Auskristallisadon von Kaliumdiformiat auf Raumtcmperatur abge- 40 
kuhlt. Das auskristallisierte Kaliumdiformiat wurde isoliert und getrocknet. Aus dem gaschromatographisch quandtativ 
bestimmten Gehalt an Ameisensauremethylester im Filtrat wurde dessen Umsatz zu 92% berechnet. Das Hltrat wurde 
volistandig eingedampft und das ausgeschiedene Kaliumdiformiat isoliert und getrocknet. Beide Kaliumdiformiat-Pro- 
ben wurden nun zusammengegeben, gewogen und auf dessen Wasser- und Kalium-Gehalt analysiert. Es wurde ein Ka- 
lium-Gehalt von 30 Gew.-% und ein Wassergehalt von 2 Gew.-% ermittelt, was der Zusammensetzung von Kaliumdifor- 45 
miat mit einem Restgehalt an Kristallwasser entspricht. Korrigiert um die eingesetzte Menge an Kaliumformiat und an 
Kaliumdiformiat wurden insgesamt 19,9 g (0,15 Mol) Kaliumdiformiat erhalten. 

Beispiel 4 

SO 

[0050] In einen 400 mL-Glasautoklaven wurden 50 g (0,89 Mol) Kahumhydroxid und 10,25 g Wasser (0,57 Mol) vor- 
gelegt und auf 60°C erwarmt. AnschlieBend wurden uber 6 Stunden bei 60°C 107 g (1,78 Mol) Ameisensauremethyle- 
ster zudosiert. Die Reaktionslosung wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und der Flussigaustrag gaschromatographisch 
analysiert. Es wurde kein Ameisensauremethylester mehr nachgewiesen. Der FlussigausU:Bg wurde zur Abtrennung von 
Wasser und Methanol cingecngt und das Kaliumdiformiat isoliert. Der Umsatz an Ameisensauremethylester betrug > 55 
99%, die Ausbeute an Kaliumdiformiat 116 g (0,89 Mol). Der Wasseigehalt im Kaliumdiformiat betrug 2,0 Gew.-% und 
der Kaliumgehalt 29,8 Gew.-%. 

Beispiel 5 

60 

[0051] In einen AOO mL-Glasautoklaven wurden 74,8 g (0,89 Mol) Kaliumformiat und 30,0 g Wasser (1,67 Mol) vor- 
gelegt und auf 60°C erwarmt. AnschlieBend wurden uber 6 Stunden bei 60°C 5315 g (0,89 Mol) Ameisensauremethyle- 
ster zudosiert Die Reaktionslosung wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und der Flussigaustrag gaschromatographisch 
analysiert. Es wurde kein Ameisensauremethylester mehr nachgewiesen. Der Flussigaustrag wurde zur Abtrennung von 
Wasser und Methanol eingeengt und das Kaliumdiformiat isoliert. Der Umsatz an Ameisensauremethylester beuxtg > 65 
99%, die Ausbeute an Kaliumdiformiat 116 g (0,89 Mol). Der Wasseigehalt im Kaliumdiformiat betrug 2,2 Gew.-% und 
der Kaliumgehalt 29,9 Gew.-%. 
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Beispiel 6 

[0052] In einen 400 mL-Glasautoklaven wurden 50 g (0,89 Mol) Kaliumhydroxid und 10,25 g Wasser (0,57 Mol) vor- 
gelegt und auf 60°C erwarmt. AnschlieBend wurden iiber 6 Stunden bei 60**C 107 g (1,78 Mol) Ameisensauremethyle- 
ster zudosiert. Die Reaktionslosung wurde auf Raumtemperatur abgektihlt und der Hussigaustrag gaschromatographisch 
analysiert, Es wurde kein Ameisensauremethylester mehr nachgewiesen. Aus dem Flussigaustrag wurde das Methanol 
durch Destillation bei Normaldruck abgetrennt. Beim Abkuhlen des Sumpfes kristallisiert 21 g an Kaliumdiformiat aus, 
das durch Filtration isoliert werden konnte. Das so gewonnene KaUumdiformiat zeichnet sich, ohne das eine zusatzliche 
Trocknung vorgenommen wurde durch einen geringen Wasseigehalt < 2,0 Gew.-% aus. Das restliche Kaliumdiformiat 
kann durch Abtiennung des Wassers durch Destillation gewonnen werden. Der Umsatz an Ameisensauremethylester be- 
trug > 99%, die Ausbeute an Kaliumdiformiat betnig insgesamt 116 g (0,89 Mol). 

Patentansprucbe 

1. Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten, dadiirch gekennzeichnet, dass man Ameisensaure- 
methylester mit Wasser und einer basischen Verbindung mit einem pKa-Wert der korrespondierwiden Saure der cnt- 
sprechenden Dissoziationsstufe von 3, gemessen bei 25**C in wSssriga: LSsung, umsetzt, das gebildete Methanol 
abtrennt sowie optional den gewiinschten Sauregehalt durch Zugabe von Ameisensaure einstellt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Molverhaltnis von Ameisensauremethylester 
im Frisch-Feed zum Molaquivalent der basischen Verbindung im Frisch-Feed imter Berttcksichtigung aller Disso- 
ziationsstufen, welche durch Addition von Protonen zu korrespondierenden Sauien fUhren, welche einem pKa-Wat 
von 3, gemessen bei 25**C in wassriger Losung, aufweisen, von 1,0 bis 10 einsetzt. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass man bei der Umsetzung im Reaktionsap- 
parat eine Konzentration an Wasser von 0,1 bis 95 Gew.-% einsetzt. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung bei einer Tfemperatur 
von 0 bis 150°C und einem Druck von 0,05 bis 1 MPa abs durchfuhrt. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man das gebildete Methanol durch \fer- 
dampfiing aus dem Reaktionsgemisch abtrennt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man das erhaltene Gemisch abkiihlt und die ausge- 
schiedenen ameisensauren Formiate abtrennt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man die bei der Abtrennung der ameisensauren For- 
miate erhaltene Mutterlauge emeut bei der Umsetzung von Ameisensauremethylester mit Wasser und einer basi- 
schen Verbindung einsetzt. 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man als basische \ferbindung Natriumhy- 
dioxid, Natriumhydrogencarbonat, Natriumcarbonat, Natriumformiat, Kaliumhydroxid, Kaliumhydrogencarbonat, 
Kaliumcarbonat, Kaliimfiformiat und/oder Ammoniak einsetzt. 

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man Kaliumdiformiat, Natriumdiformiat, 
Natriumtetraformiat oder deren Gemische herstellt. 

10. Verwendung der gemaB Anspruche 1 bis 9 hwgestellten ameisensauren Formiate zur Konservierung und/oder 
AnsSuerung von pflanzlichen und tierischen Stoflfen, zur Behandlung von BioabfSllen und/oder als Additiv in der 
Tieiemahrung. 
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